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1 

1 " Drilling Fluj-d" 
2 

3 This invention relates to drilling fluid for use in the 

4 drilling of wells. 
5 

6 Drilling fluids are circulated down a wellbore during 

7 well drilling operations. The fluid is usually pumped 

8 down a central drillstring, passes through the drill 

9 bit into the wellbore and then returns to the surface. 

10 The fluid is then recovered, solid materials extracted, 

11 processed and reused. 
12 

13 Drilling fluids are required to remove rock cuttings 

14 generated during the boring process, to lubricate and 

15 cool the drill bit and maintain the integrity of the 

16 hole. Physical properties of the drilling fluid such 

17 as viscosity, density, salinity and filtrate loss may 

18 be modified by chemical addition as necessary. 
19 

20 One major problem which occurs in the use of water 

21 based drilling fluids is the hydration of rock being 

22 drilled; this is particularly acute when the interval 

23 contains clays and shales. These materials exhibit a 

24 great affinity for water and adsorption leads to 

25 swelling of the rock with resultant stresses leading to 
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1 collapse of the borehole or loss of structure. 
2 

3 Such failures lead to wellbore expansion , stuck pipe, 

4 excessive rheology, and general drilling problems. 
5 

6 A second problem with water based drilling fluids which 

7 is particularly prevalent in the North Sea is the 

8 drilling of so called "salt stringers ". These 

9 intervals comprise regions of high concentrations of 

10 water soluble salts such as sodium, magnesium and 

11 potassium chloride which will dissolve in the drilling 

12 fluid and lead to hole enlargement, washout and general 

13 failure of the wellbore. 
14 

15 One solution to the above problems has been the use of 

16 so called "salt saturated" solutions in which a soluble 

17 salt, usually sodium chloride, is dissolved at maximum 

18 concentration in the aqueous medium and used as the 

19 drilling fluid base. Such solutions limit shale 

20 hydration and prevent further dissolution of drilled 

21 salts into the fluid. 
22 

23 However, salt saturated solutions are expensive, have 

24 limitations on the density range which may be used and 

25 limit the number of additives which may be used to 

26 control the properties of the drilling fluid. 
27 

28 A second and more widely applied solution involves the 

29 use of oil based drilling fluids which are usually 

30 formulated with mineral oils. These fluids comprise a 

31 salt-containing aqueous phase which is tightly 

32 emulsified into an external oil phase by the use of 

33 suitable surfactants. 
34 

35 oil based drilling fluids therefore present to the 
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1 surface of drilled rocks an inert oil phase which will 

2 not hydrate shale nor dissolve salt. Further, cuttings 

3 recovered from oil based fluids are covered with a thin 

4 film of oil which prevent hydration and breakage, 
5 

6 Oil based drilling fluids have a much wider range of 

7 density , rheology, thermal stability and application 

8 than salt saturated or water based fluids and are 

9 widely used* 
10 

11 However, disposal of rock cuttings which contain a 

12 significant proportion of water insoluble oil, 

13 especially by disposal through marine dumping at the 

14 drill site, is becoming environmentally unacceptable. 
15 

16 In attempts to upgrade the performance of water based 

17 fluids further additives have been used to attempt to 

18 control shale hydration, for example potassium 

19 chloride, polyacrylamide, polyglycerols, carboxymethyl 

20 derivatives, gilsonite, calcium chloride and sodium 

21 silicate. However, none of these systems have proved 

22 to match the performance of oil based fluids and 

23 importantly have minimal effect in preventing solution 

24 of salt sections. 
25 

26 There exists a need for an environmentally acceptable 

27 alternative to oil based drilling fluid which exhibits 

28 control of both shale hydration and salt dissolution 

29 and which may be used over the density range covered by 

30 oil based fluids. 
31 

32 Currently-used oil based drilling fluids are described 

33 as "low toxicity 0 by virtue of the highly refined 

34 nature of the base oils which contain only a small 

35 percentage of aromatic compounds which can be harmful 
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1 to marine life or to the product handler* However, 

2 such fluids are very poorly degraded and will remain as 

3 a persistent contaminant at disposal sites for many 

4 years . 
5 

6 "Low toxicity" oils are produced by a series of 

7 fractionation and occasionally solvent 

8 extraction/precipitation processes from crude oils and 

9 hence contain a broad range of molecular structures 
10 only a small number of which are biodegradable. 

11 

12 However, hydrocarbons having similar structures to 

13 mineral oil may be prepared synthetically by 

14 polymerisation of ethylene or other unsaturated gases 

15 and liquids in manufacturing processes such as the 

16 Shell higher olefins process (SHOP). The resultant 

17 polyalphaolefins (PAO) are high purity compounds which 

18 because of the linear structure are highly 

19 biodegradable. Such a property would make a highly 

20 desirable alternative fluid to conventional mineral oil 

21 based drilling fluids. 
22 

23 However, another desirable property of the oil 

24 component of an oil based drilling fluid is that the 

25 oil should have a high flash point to ensure safety in 

26 use and a low freezing point to enable liquid handling 

27 under the low temperatures experienced during winter 

28 use or in low temperature regions of the world. 
29 

30 The flash point of a polyalphaolef in increases as the 

31 molecular weight increases but unfortunately the 

32 freezing point also rapidly increases such that liquid 

33 handling becomes difficult. 
34 

35 In addition polyalphaolefins contain a reactive 
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1 unsaturate terminal grouping which is prone to 

2 oxidation, polymerisation and undesirable reactions 

3 which can lead to a change in the physical properties 

4 of the fluid and could cause problems during the 

5 drilling process. 
6 

7 Other highly refined mineral oils such as liquid 

8 paraffins or polyalphaolef ins stabilised by 

9 hydrogenation to yield liquid paraffins also suffer 

10 from the problem of high freezing point in high flash 

11 point fractions. 
12 

13 According to the present invention there is provided 

14 drilling fluid comprising an emulsion whose continuous 

15 phase comprises a linear alkyl benzene (LAB) • 
16 

17 The LAB is selected to replace the mineral oil content 

18 of conventional oil based drilling fluids in which the 

19 oil phase may consist of napththenic, paraffinic and 

20 aromatic oils such as diesel, refined base oils, liquid 

21 paraffins and polyalphaolef ins. 
22 

23 Linear alkyl ben2enes provide a high flash point , low 

24 freezing point, stable liquid of good biodegradability 

25 which can be advantageously used to replace mineral oil 

26 in drilling fluid. 
27 

28 The resultant drilling fluid may be used to replace 

29 conventional "clean oil" drilling muds but is 

30 inherently biodegradable and may be treated or disposed 

31 of safely to the surrounding environment. 
32 

33 In addition the replacement of paraffinic "clean oil" 

34 by a linear alkyl benzene considerably increases the 

35 polarity of the drilling fluid oil phase such that 
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les methodes connues de Itiomme de Tart mais il est 
imperatif d'op6rer k I'abri de I'air et de I*humidit6. On 
peut impr6gner fe support par un exc&s cfune solution 
contenant le compose de I'aluminium. Apres un temps 
de contact qui peut alter de quelques minutes k quel- 
ques jours, on essore le solide et on le lave au sdvant 
pour eiiminer la portion du compose qui ne s'est pas 
fixee. On peut aussi, dans un mode operatoire qui est 
pr6ter6, utiliser la methode d1mpr6gnation k sec. On 
ajuste aJors la concentration en aluminium de la solution 
en fonction de la quantity d* aluminium que Ton souhaite 
deposer sur le solide, de fagon que le volume de cette 
solution sort egal ou legerement inferieur au volume 
poreux du solide k impr6gner. Le solvant mis en oeuvre 
dans cette impregnation est de preference un solvant 
organique, par exemple un hydrocarbure ou un ether. 
Ceci permet dlntroduire de 0,01 k 10%, de preference 
de 0,05 k 5 %, et encore plus avantageusement de 0, 1 
k 5 % en pods d'aluminium (exprime en aluminium 
metal). 

[0023] Apres introduction du compost de raiumi- 
nium promoteur, la preparation du catalyseur peut etre 
terminee par un sechage, sous vide ou sous un courant 
de gaz de preference herte, k une temperature de 0 k 
1000 °C de preference k une temperature voisine de 
I'ambiante, de 0 k 50 °C. Aucune operation deactivation . 
chimique ou thermique, n'est necessaire pour declen- 
cher ractivite de ces catalyseurs. et la calcination est 
deconseiiiee. II soffit de les mettre en contact avec une 
define pour que la reaction de metathese demarre. 
[0024] Au lieu de preparer le compose (RO)qAIR' r 
et de le mettre au contact du catalyseur supporte au 
rhenium, ainsi que precedemment decrrt, on peut met- 
tre (edit catalyseur supporte au th^ntum directement en 
contact des pr6curseurs du compose (RO)qAiRV qui 
sont par exemple ROH et AIR 3. De la meme iagon que 
precedemment, la preparation peut se terminer par un 
sechage. 

[0025] Dans le precede de metathese, les o!6f ines 
susceptible de r^aglr sont des monoolefines ayant de 
2 k 30 atomes de carbone, par exemple rethyiene, le 
propylene, les butenes, les pentenes, les hex^nes. les 
octenes, des cyclooief ines ayant de 3 k 20 atomes de 
carbone. par exemple le cyclopentene, le cyclooctkne, 
le norborn&ne, des polyoief ines ayant de 4 k 30 atomes 
de carbone, par exemple rhexadtene-1 ,4, foctadiene- 
1,7, des cyclopolydefines ayant de 5 k 30 atomes de 
carbone, par exemple le cyclooctadiene-1,5, le norbor- 
nadiene, le dicyclopentadiene. 
[0026] D'autres defines susceptibles de reagir en 
metathese sont les monoolefines ou les polyoiefines, 
lineaires ou cycliques, portant des groupes fonctionnels 
comme par exemple des halogenes, des ethers, des 
nitriles. des amines, des amides, des silanes ou des 
groupes ester tels que Toieate de methyte. Le precede 
peut 6galement mettre en oeuvre en cometathese un 
melange des defines pr6cedentes. 
[0027] Le proc6d6 de metathese selon I'invention 



s'applique plus particulierement au reequilibrage entre 
elles des oiefines legdres issues du craquage k la 
vapeur ou du craquage catalytique (FCC), telles que 
rethyiene. le propylene, les butenes ou les pentenes. II 

5 permet par exemple de produire du propylene k partir 
methylene et d'une coupe C 4 olefirnque riche an butene- 
2, telle qu'un raff inat-2 de vapocraquage prealablement 
soumis k une isomerisation apres enlevement ou trans- 
formation du butadiene et de llsobutene. On peut aussi 

10 produire du propylene an deux etapes k partir d'une 
charge contenant du butene-1 et du butene-2 qui donne 
dans une premiere etape du propylene et du pentene-2, 
ce dernier etant dans une deuxieme etape mis en con- 
tact avec de rethyiene pour donner de nouveau du pro- 

15 pyldne ainsi que du butene-1. II permet aussi de 
produire un melange de propylene, dlsobutene, et de n- 
butenes riches en butene-1 , k partir methylene et d'une 
coupe C 5 enrichie an pentene-2 et methyl-2 butene-2. II 
permet egalement de produire un melange dlsobutene 

20 et de n-butenes riches an butene-1 k partir de propy- 
lene et d'une coupe C 5 enrichie en pentene-2 et methyl- 
2 butene-2. 

[0028] Le procede selon I'invention peut §tre mis en 
oeuvre avec un catalyseur dispose en lit fixe, an lit 

25 mobile ou en lit agite. an lit f luidise. Le catalyseur est 
avantageusement prepare ex-situ et done irrtroduit pre- 
pare dans le reacteur. Le procede peut etre realise an 
batch, an corrtinu, ou en mode discontinu. par exemple 
torsque recoulement du catalyseur an lit mobile est 

30 krterrompu pour une etape du procede. 

[0029] Le procede peut aussi etre mis en oeuvre 
par distillation reactive, la reaction catalytique et la dis- 
tillation des reactifs et des produrts ayant lieu simultane- 
ment dans la colonne. 

35 [0030] La colonne de distillation reactive employee 
dans le precede selon (Invention peut etre de n'importe 
quel type. Dans une disposition preferee, au moins une 
zone contenant le catalyseur est amenag6e. La disposi- 
tion mecanique du catalyseur dans la ou les zones cata- 

40 lytiques doit etre telle qu'elle gene le moins possible les 
flux de vapeur et de liquide entre les deux zones de 
separation qui I'encadrent En m&me temps le cataly- 
seur doit etre dispose de sorte qu'une surface suff isante 
soit exposee pour catalyser convenablement la reaction 

45 de metathese. Le catalyseur peut par exemple §tre dis- 
pose an vrac ou en couch e mince sur des plateaux per- 
forms ou sur des grilles, ou dans des sachets suspendus 
ou poses sur des supports assurant leur tenue mecani- 
que, ou de toute autre fagon connue de lliomme de 

so rari D'autre part, le catalyseur peut §tre dispose dans 
la colonne de maniere k n'etre traverse que par un flux 
ascendant de phase liquide. Jl peut egalement §tre dis- 
pose sous forme de garnissage catalytique. suivant les 
difterents modes de mise en oeuvre connus (tel que 

55 garnissage structure). Les zones de separation qui 
encadrent les zones catalytiques peuvent comporter 
des plateaux ou du garnissage. Toutes les technologies 
d6riv6es de celles-ci sont id incluses. 
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[0031 ] A titre dexemple de colonnes. on citera cel- 
ies d^crites dans les documents EP-A-0 332 525, FR- 
A-2 628 737, FR-A-2 684 893. US-5 221 441 el EP-466 
954. 

[0032] La colonne de distillation reactive est op6r6e 
dans des conditions telles qull sV produft k la fois la 
reaction de m6tath£se et un fractionnement errtre les 
diverses defines. Par exemple, la pression dans la 
colonne sera ajustee en fonction des points d*6bullition 
des r6actifs et des produits, et de la temperature opti- 
male rf utilisation du catalyseur. La temperature cpera- 
toire peut varier de -20 k 200 °C, de preference de 1 0 k 
100 °C, et la pression peut varier de 0,01 k 10 MPa. de 
preference de 0,1 a 5 MPa 

[0033] Ces conditions sort egalement utilisables 
sur les autres types de reacteur pour effectuer la m6ta- 
these. 

[0034] Selon invention. Tagent stabilisant est 
injecte drectement (s6parement) dans le r6acteur, ou 
dans la charge entrant au r6acteur, ou plus generale- 
ment dans un reactif ou un flux de recyclage entrant 
dans le reacteur, ou encore avec ie catalyseur en circu- 
lation. L r mjection est realisee de fagon continue ou dis- 
continue selon les besoins. Elle a lieu pendant tout le 
tenps de la reaction de metathese. En regie generate, 
on introduira dans le milieu r6actionnel de 0,01 k 20 %. 
et de preference de 0.01 k 5 % en poids, tfagent stabi- 
lisant. et en particulier du compose d'aluminium 
(R0)^AIR V comptes par rapport au flux entrant au reac- 
teur. 

[0035] A titre illustratif. le procede est maintenant 
decrit k partir de la figure 1, pour la production de pro- 
pylene k partir <f ethylene et d'une coupe C 4 def inique 
riche en butene-2 dans une mise en oeuvre avec dis- 
tillation reactive. 

[0036] La colonne reactive (DR) est par exemple 
agencee avec des zones de reactions et de separations 
alternees. Eye est alimentee par les reactifs de telle 
fagon que ceux-ci se croisent naturellement a linterieur 
en raison de leurs points d'ebullition respectifs. Ainsi 
I' ethylene frais (r6actif) est injecte par le conduit (1) 
dans le bas de la colonne reactive (DR) tandis que la 
charge contenant la coupe C 4 oiefinique riche en 
butene-2 est introduce dans le flux de recyclage (con- 
duit (9) amvant dans la zone haute de la colonne) par le 
conduit (2). Uagent stabilisant est introduit par un con- 
duit (7) dans le conduit (9) et est ainsi injecte avec la 
charge 

[0037] En tete de la colonne reactive (DR) sort un 
melange ethylene-propylene par le conduit (6). Ce 
meiang est separe dans la colonn de distillation (C1 ). 
d'ou sort en t§te pa* le conduit (5) un flux d'ethylen qui 
est renvoye en bas de la colonne (DR) apres melange 
avec rethyiene frais du conduit (1). Une petite purge 
pour assurer reiimination des traces d f ethane toujours 
preserves dans rethyiene est effectuee par le conduit 
(4). Le propylene produit est 6vacu6 par le conduit (3) 
en bas de la colonne (C1). 



[0038] En fond de la colonne reactive (DR) sort par 
ie conduit (10) une coupe C 4 4 comprenant I'ensembie 
des C 4 satures et oiefiniques qui n'ont pas r6agi. les 
oiefines sous-produits en C 5 et 0$. ainsi que I'agent sta- 
5 bilisani 

[0039] Une petite colonne auxiliaire (C2) alimentee 
par le conduit (10) s6pare en tete par le conduit (8) une 
purge C 4 extant I'accumulation dlsobutane et disobu- 
tene, et en fond par le conduit (9) un flux de recyclage 

10 C 4 . Ce flux contenant des butenes est recycle vers la 
colonne (DR). Une purge de I'agent stabilisant, dont en 
general au moins une parte est degradee etdoit etre 
renplacee, du n-butane et des oiefines sous-produits 
en C 5 et C 6 est assur6e par le conduit (1 1). 

is [0040] Dans une variante de ce schema, illustree 
par la figure 2. on peut ne pas recyder I'agent stabili- 
sant Le flux de recyclage des C 4 assure par le conduit 
(9) est alors pris sur le conduit (8) en tete de la colonne 
(C2), dont le fonctionnement doft etre adapte k cette 

20 situation. Ce flux de recyclage peut aussi etre assure 
par un soutirage lateral dans la colonne (C2). Le conduit 
(11) en fond de la colonne (C2) n'assure plus qu'une 
fonction de purge de Tagent stabilisant du n-butane et 
des oiefines sous-produits en C 5 et C 6 . La fonction du 

25 conduit (8) est inchangee, de meme que le reste du 
schema. 

[0041] Les exempies suivants itlustrent llnvention 
sans en limiter la portee. 

30 EXEMPLE 1 (comparatrf) 

Pr^mfiondu catalyseur: 

[0042] Dans une premiere etape, on calcine k 300 

35 °C sous air une alumine gamma cubique ayant une sur- 
face specifique de 184 rrfrg et un volume poreux de 
0,67 ml/g. Apres refroidissement k temperature 
ambiante. on preieve 10 g d'alumine calctnee. On pre- 
pare une solution pour llmpregnation du rhenium en 

40 diluant 0.24 ml dune solution aqueuse concentree 
d f acide perrhenique contenant 54 % en poids de rhe- 
nium (masse specif que : 2.4 g/ml) dans 5 ml d'eau. 
Cette solution est impr6gnee sur les 10 g tfalumine pre- 
leves. Apres 30 minutes de contact k temperalur 

45 ambiante, on seche le solide obtenu dans une etuve k 
120 °C pendant une nuit On le calcine ensuite sous un 
courant d'air (environ 20 l/h) s6che par passage k tra- 
vers un lit de tamis moieculaire, k une temperature de 
550 °C pendant 2 heures. Pendant la periode ulterieure 

so de refroidissement, on substitue au courant d'air un 
courant d'azote sec. Le solide obtenu est conserve et 
manipuie en atmosphere d'azote sec. Sa teneur en rhe- 
nium metal est de 3 % en poids. 
[0043] Dans un ballon de 250 ml place sous atmos- 

55 phere d'argon et muni d'un barreau magnetique, on 
introduit une solution de 0.493 g de trfisobutylaluminium 
dans 20 ml de pentane, puis on injecte goutte-e-goutte, 
sous agitation et k temperature ambiante, une solution 
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de 1,095 g de di-t-butyl-2 t 6-m6thyl-4-ph6noi dans 30 ml 
de pentane. Aprfcs environ 30 heures de reaction, le 
pentane est 6vapore sous vide et I'analyse du solide 
Ware restant indique quli est constitue essentieliement 
par le bis^di-tWyl-2.6-m«hyl-4i)h6rK)xy)-isobutyfalu- 5 
minium. Ce compost est remis en solution dans 5 ml 
d'heptane. 

[0044] La solution dans rheptane du bis-(dM-butyl- 
2,6-methyf-4--ph6noxy)-isobutylaluminium est ators 
impr6gn6e sur le solide contenant le rhenium obtenu 10 
dans la premiere etape. Apres environ 30 minutes de 
contact rheptane absoibe sur le solide est 6limin6 par 
Evaporation sous vide k temperature ambiante. On 
obtient ainsi un catalyseur de metathese contenant 3 % 
en poids de rhenium et 0,67 % en poids d'aluminium (en 1 s 
sus de Paluminium indus dans Palumine), qui est con- 
serve en atmosphere seche et inerte avant utilisation. 

Utilisation en metathese du propylene : 

20 

[0045] Les exempfes 1 et 2 se rapportent k la meta- 
these du propylene pour donner de rethytene et du 
butene-2. Cette reaction facile k mettre en oeuvre 
puisqu'elle ne necessite qu'un seul reactif. est rinverse 
de la reaction d^crite dans I'exemple 3 qui produit du 2s 
propylene k partir crethyiene et de butene-2. La desac- 
tivation du catalyseur est la meme dans ces deux reac- 
tions. 

[0046J Dans un reacteur constitue par un tube en 
acier inoxydable muni d'une double enveloppe avec or- 30 
culation d'eau permettant la regulation de la tempera- 
ture, on charge en lit f ixe, k I'abri de Pair et de Ihumkiite, 
le catalyseur prepare d-dessus. Ou propylene liquide 
est injecte au moyen d'une pompe par le bas du reac- 
teur, avec un debit de 49,6 g/h. La temperature est 35 
reglee k 35 °C et la pression est maintenue k 3,5 MPa 
au moyen d'un regulateur place en aval du reacteur. 
Dans oes conditions, la conversion du propylene k la 
sortie du reacteur est initialement de 30 %, en un 
melange eqiimolaire m ethylene et de butene-2. Efle 40 
evolue au cours du temps comme indique dans le 
tableau 1 . Le catalyseur a perdu la moitie de son activite 
au bout de 30 heures. 

EXEMPLE 2 45 

Preparation du catalyseur : 

[0047] Un second lot de 1 0 g de catalyseur est pre- 
pare suivant le mode operatoire decrit dans I'exemple 1 . so 

Utilisation en metathese du propylene : 

[0048] On utilise le meme reacteur et les memes 
procedures que dans I'exemple 1. Mais k la difference ss 
de Texemple 1 , la charge de metathese est constituee 
par du propylene liquide melange avec 0,24 % en poids 
de bis-(di^butyl-2,6-methy»-4-phenoxy)-isobutylalumi- 
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nium. Le bis-(di-t-butyf-2,6-methyl-4i3henQxy)-fSobuty- 
laluminium a 6t6 prepare comme decrit dans Texemple 
1 . La charge de metathese est injectee au moyen d'une 
pompe par le bas du reacteur, avec un debit de 49,6 
g/h. La temperature est regiee £ 35 °C et la pression est 
maintenue k 3,5 MPa. Dans ces conditions, la conver- 
sion du propylene k la sortie du reacteur est initiatement 
de 30 %, en un melange equimolaire d ethylene et de 
butene-2. Elie evolue au cours du temps comme indi- 
que dans le tableau 1 . Le catalyseur a perdu seulement 
16 % de son activite au bout de 30 heures. 



Tableau 1 



Temps (h) 


Conversion du propylene 
(%) 




Exemple 1 


Exemple 2 


0 


30 


30 


10 


25,8 


28,9 


20 


20.3 


27.4 


30 


14,6 


25,6 



[0049] Cet exemple illustre I'effet benef ique apporte 
par Tinjection en continu avec la charge du bis-(di*t- 
butyf-2,6-methyi^i3heno)cy)-isobutytaluminium. 

EXEMPLE 3 

[0050] La reaction de metathese est conduite en 
colonne de distillation reactive. La cotonne est consti- 
tuee par un fut en acier inoxydable d'un diametre 
interne de 5 cm et de 250 cm de hauteur, rempli de trois 
Bts de garnissage, soit, dans I'ordre k partir du bas : un 
lit de garnissage de distillation sur 100 cm de hauteur, 
un lit de garnissage catalytique sur 50 cm et un lit de 
garnissage de distillation sur 100 cm. Chaque lit est 
soutenu par une grille en forme de V, rendue solidaire 
dufut 

[0051] Le garnissage de distillation est un garnis- 
sage non structure, constitue d'eiements metalliques 
ayant rapparence de ressorts sensiblement heiicoTdaux 
a spires jointives, d'une longueur de 3 mm et cf un dia- 
metre de 1 mm, connu sous le nom de Dixon, et repute 
tres eff icace en distillation. 

[0052] Le garnissage catalytique est compose du 
garnissage de distillation cidessus d6f ini et de cataly- 
seur prepare suivant le mode operatoire decrit dans 
I'exemple 1. Le garnissage catalytique est obtenu par 
melange d ces deux composants, k raison de un 
volume de catalyseur sous forme de billes d'un diame- 
tre moyen 6gal k 2 mm, et de 25 volumes de garnissage 
de distillation. Ce melange est brasse manuellement 
dans un recipient en verre de maniere k rendr homo- 
gene fa repartition du catalyseur dans le garnissage de 
distillation. 
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[0053] La colonne est rdi6e, en pied, k un bouilleur 
chauffe eiectriquement et, en tete, k un condenseur et 
un ballon de reflux. Elle est rendue adiabatique par 
compensation des pertes thermiques, au moyen de dix 
elements chauffants disposes sur toute sa hauteur. 
Chaque element chauffant est command^ separement 
pour que la temperature au voisinage immediat de la 
paroi externe de la colonne soit egale k celle qui s'eta- 
blit k rinterieur de la colonne, k la meme cote. Par 
ailleurs, la colonne est munie des capteurs et instru- 
ments ngcessaires k la regulation des parametres op6- 
ratoires. 

[0054] La colonne ainsl equipee est mise en fonc- 
tionnement en regime continu. sous une pression de 2 
Mpa. Elle est alimentee au niveau du garnrssage cata- 
lytique, k raison de 265 g/h. par une coupe definique 
constitute principalement de butene-2 (77,3 % en 
poids) et de butane, dans laqueile on a dissout du bis- 
(di-t45utyl-2,6-m6thy1-4^6noxy)-isobutyl-alumin k 
raison de 0,24 % en poids. Le bisKdi-t-butyl-2,6-m§thyl- 
4-ph6fK>xy)-isobutyl aluminium a et6 prepare comme 
d6crit dans Texenple 1. Au niveau bas du garnissage 
catalytique, la colonne regoit de rethytene avec un debit 
de 670 g/h. La chauffe de la colonne est reguiee de 
maniere k separer en t§te rethytene et le propylene. Le 
taux de reflux est etabli k 1 ,8. 
[0055] Dans ces conditions, apres mise en regime 
de la colonne, on recueille d'une part. 870 g/h de distillat 
constitu6 principalement du propylene forme (34.4% en 
poids) et de rethytene qui n'a pas reagi, et d'autre part, 
61 g/h de residu constitut par le butane qui est reste 
inerte dans la reaction, et par I'agent stabilisant 
[0056] Le distillat recueilli, recfistflie suivant une pro- 
cedure connue, donnerait f inalement 300 g/h de propy- 
lene et 570 g/h d'ethyiene qui serait k recycler dans la 
colonne de distillation reactive. 

Revendications 

1 . Proc6de de metathese d'oief ines en presence d un 
catalyseur et d'un agent stabilisant injecte dans le 
milieu r6actionnel pour reduire la desactivation du 
catalyseur. 

2. Proc6de de metathese des oief ines selon la reven- 
dication 1. caract6rise en ce que il est injecte dans 
le milieu reactionnel un compose de I'aluminium 
XqAIRV. dans lequel X est un radical choisi dans le 
groupe forme par les alkoxydes et les aryloxydes 
RO-, les sulfures RS- et les amidures R 2 N-, R est 
un reste hydrocarbyle contenant d 1 k 40 atomes 
d carbone, R* est un reste alkyle contenant d 1 k 
20 atomes de carbone. q et r sont egaux k 1 ou 2 de 
telle fagon que la sommeq+r soit 6gal kZ. 

3. Procede de metathese des defines selon Tune des 
revendications prec6dentes, caracterise en ce que 
I'agent stabilisant du catalyseur repond k la formule 



generate (RO) q AlRV dans laqueile R est un reste 
hydrocarbyle choisi dans le groupe 1brm6 par les 
restes alkyle, cycloalkyle. alk6nyle, aryle, aryle ou 
cycloalkyle substitute, un reste hydrocarbyle de 1 k 

5 40 atomes de carbone, ce reste pouvant Store subs- 
titue par au mtins un groupe alkoxy ou au moins un 
halogene, et R' est choisi dans le groupe forme par 
les restes methyte, ethyle, isobutyle, les restes con- 
tenant de 1 k 20 atomes de carbone, les restes 

10 contenant de 1 k 6 atomes de carbone 

4. Procede de metathese des oiefines selon rune des 
revendications precedentes, caracterise en ce que 
I'agent stabilisant repond k la formule generate 

is (ROJqAIRV dans laqueile R est un reste hydrocar- 
byle choisi dans le groupe forme par les restes 
aryle ou aryle substitue. 

5. Procede de metathese des def ines selon Tune des 
20 revendications precedentes, caracterise en ce qu 

I'agent stabilisant est choisi dans le groupe forme 
par le bis-(di-t-butyl-2 f 6-m6thyl-4-ph6naxy)-isobu- 
tyl-alurrinium. le bis-(di-t-bu^l-2.6-methyl-4-phe- 
noxy)-ethyl-aIuminium, le bis-(di-t-butyl-2 i 6-methyl- 
25 4-ph6noxy)-methyl-aluminium. 

6- Proc6de selon Tune des revendications preceden- 
tes. caracterise en ce que le procede est realise 
avec un catalyseur en lit f ixe. 

30 

7. Procede selon Tune des revendications 16 5. 
caracterise en ce que le procede est realise avec 
un catalyseur en lit mobile ou en fit agite. 

35 8. Procede selon Tune des revendications 1 k 5, 
caracterise en ce que le procede est realise avec 
un catalyseur en lit fluidise. 

9. Procede selon Tune des revendications 1 k 5, 
40 caracterise en ce que le procede est realise dans 

une colonne de distillation reactive. 

10. Procede selon Tune des revendications 1 & 5, 
caracterise en ce que le procede est realise dans 

45 une colonne de distillation reactive, dans laqueile le 
catalyseur est dispose de maniere k n'etre traverse 
que par un flux ascendant de phase liquide. 

1 1 . Procede de metathese des defines selon I'une des 
so revendications precedentes, caracterise en ce que 

I'agent stabilisant du catalyseur est melange avec 
la charge ol£f inique. 

12- Proc6de de metathese des defines selon Tune des 
55 revendications 9 & 1 1 . caracterise en ce que I'agent 
stabilisant du catalyseur est injecte separ6ment 
dans la colonne de distillation reactive. 
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13. Proc6d6 de m&athese des defines selon Tune des 
revendications pr&edentes, caract6ris6 en ce que 
le catalyseur contient au moins un 6!6ment chotsi 
dans le groupe form6 par le molytxtene, le tungs- 
t&ne, le rhenium. s 

14. Proced6 de m6tath6se des defines selon I'une des 
revendications pr6c6dentes, caracterise en ce que 
le catalyseur contient du rhenium. 

10 

15. Proc&te de metathSsedes defines selon Tune des 
revendications pr6c6dentes, caract£ris£ en ce que 
le catalyseur comprend un support poreux mineral, 
0,01 & 20 % en pokJs de rhenium sous forme oxyde, 

et 0,01 k 10 % en pokte cf aluminium introduit sous 15 
forme d'un compost d'aluminium promoteur de for- 
mule generate (ROJqAIRV dans laquelle R est un 
reste hydrocarbyle contenant de 1 k 40 atomes de 
cartx>ne, R* est un reste alkyle contenant de 1 k 20 
atomes de caibone, q et r sort 6gaux k 1 ou 2 de so 
telle fa$on que la somme q + r soit 6gale k 3. 

16. Proc&te de m6tath£se des ol£fines selon Tune des 
revendications pr6c£dentes, caracteris£ en ce que 
une charge compos6e d f 6thyl£ne et d'une coupe 25 
C 4 riche en but£ne-2 est mise en contact avec le 
catalyseur pour produire du propylene. 

17. Proc6d§ de m£tath6se des defines selon Tune des 
revendications prec6dentes, caracteris6 en ce que 30 
une charge composee methylene et d'une coupe 

C 5 enrichie en pentene-2 et en m6thyl-2-butene-2 
est mise en contact avec le catalyseur pour pro- 
duire du propylene, de Tisobutene et des n-butenes. 

35 

18. Proc6d6 de metathese des defines selon Tune des 
revendications prec&Jentes, caracterise en ce que 
une charge composee de propylene et cfune coupe 
C 5 enrichie en pentene-2 et en methy1-2-butene-2 
est mise en contact avec le catalyseur pour pro- *o 
duire de fisobutene et des n-butenes. 

19. Procede de metathese des defines selon Tune des 
revendications pr«§cedentes, caracterise en ce qull 
fonctionne k une temperature comprise entre -20 et 45 
200 °C et sous une pression de 0,01 a 10 MPa. 

20. Procede de metathese des olef ines selon Tune des 
revendications pr6c6dentes, caracterise en ce quil 

est ajoute pendant la reaction 0,01 k 20 % pds so 
dagent stabilisant (compte par rapport au flux 
entrant dans le reacteur). 
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